Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as pari of a projcct 

to make the world's books discoverablc online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, cultuie and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other maiginalia present in the original volume will appear in this flle - a reminder of this book's long journcy from the 

publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prcvcnt abuse by commercial parties, including placing lechnical restrictions on automated querying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use ofthefiles We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain fivm automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machinc 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encouragc the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogXt "watermark" you see on each flle is essential for informingpcoplcabout this projcct and hclping them lind 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are lesponsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any speciflc use of 
any speciflc book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search mcans it can bc used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

Äbout Google Book Search 

Google's mission is to organizc the world's Information and to make it univcrsally accessible and uscful. Google Book Search hclps rcadcrs 
discover the world's books while hclping authors and publishers rcach ncw audicnccs. You can search through the füll icxi of ihis book on the web 

at |http: //books. google .com/l 



Google 



IJber dieses Buch 

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Realen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfugbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 
Das Buch hat das Uiheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 

Nu tzungsrichtlinien 

Google ist stolz, mit Bibliotheken in Partnerschaft lieber Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nie htsdesto trotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu veihindem. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 
Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche Tür Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 

+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials fürdieseZwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 

+ Beibehaltung von Google-MarkenelementenDas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 

Über Google Buchsuche 

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser We lt zu entdecken, und unterstützt Au toren und Verleger dabei, neue Zielgruppcn zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter |http: //books . google .coiril durchsuchen. 



LIBRARY 

OF THE 

University OF California. 



QIF^T OK 




..(-dcO^IL^UVr., 



0055 



LIBRARY 

OP THE 

University of California. 



QIF^T OK 




i^a^iUil/r>r. 



Class 




Das elektrische Verhalten des kristallinischen 
Selens gegen Wärme und Licht 



loaugural^Dissertatioo 

zur 

Erlangung der Doktorwürde 

der 

hohen philosophischen Fakultät 

der 

Friedrich-Alexanders-Universität Erlangen 

Torgelegt 
Ton 

Christoph Ries 

aus Waldsassen. 



Tag der mündlichen Prüfung: 24. Juli 1902, 



, VNIVER8ITY 
München 

Buchdruckerei G. Hafner 
1902. 



ItWA 




a^ 



^"' \ d R A 

" Or THE 



*^ 







I. Historisches. 

Während das Selen in dem amorphen Zustande die Elektricität 
nicht leitet, zeigt es in der kristallinischen Modifikation sehr merk- 
würdige elektrische Eigenschaften. Insbesondere sind es drei Er- 
scheinungen, welche grosses Interesse bieten und deshalb die Physiker 
schon vielfach beschäftigt haben: 

1 . Der Einfluss der Wärme auf die elektrische Leitfähigkeit 
des kristallinischen Selens. 

2. Der Einfluss des Lichtes auf die elektrische Leitfähigkeit 
des kristallinischen Selens, 

3. Die Erzeugung einer E. M. K. im kristallinischen Selen 
unter dem Einfluss des Lichtes. 

Den Einfluss der Wärme auf die Elektricitätsleitung des Selens 
hat zuerst Hittorf (i) untersucht*). Nach ihm leitet das kristallinische 
Selen wie die Kohle d. h. es besitzt einen negativen Temperatur- 
coefficienten, eine Beobachtung, welche auch von Draper und Moss (i 2) 
bestätigt wird. Adams (5) dagegen hat an seiner Selenzelle beim 
Erwärmen eine Zunahme des Widerstandes wie bei den meisten 
Metallen beobachtet. Wir haben also hier zwei ganz entgegen- 
gesetzte Resultate, welche erst durch die Versuche von Siemens (10) 
einigermassen verständlich werden. Letzterer fand, dass man durch 
Erhitzen' auf 100° C. eine andere Modifikation erhält als durch 
Erhitzen auf 200^, indem erstere einen negativen, letztere dagegen 
einen positiven Temperaturcoefficienten besitzt. Als nämlich Siemens 
einige Selenpräparate 4 Stunden lang auf der Temperatur 200 — 210** 
erhielt, beobachtete er, dass' sich der elektrische Widerstand während 
dieser Zeit um ca. Vb vergrösserte. Hatte die Erhitzung so lang 

•) Die beigedruckten Zahlen beziehen sich auf das später folgende 
Literaturverzeichnis. 






— 4 — 

gedauert, bis keine weitere Zunahme des Widerstandes mehr statt- 
fand, so begann bei eintretender Abkühlung sofort die Abnahme 
des Widerstandes (positiver Temperaturcoefficient) ; war diese Grenze 
aber nicht erreicht, so stieg der Widerstand bei entsprechender 
Abkühlung erst bis zu einem Maximum an (negativer Temperatur- 
coefficient) und nahm dann mit der Temperaturerniedrigung ab 
(pos. Temperaturcoeff.). Der Zustand, in dem das Selen einen 
positiven Temperaturcoefficienten besitzt, erwies sich allgemein nicht 
als stabil, er sinkt mit jedem eintretenden Temperaturwechsel und 
bildet sich schon bei der Abkühlung und ebenso nach derselben 
langsam wieder in den Zustand des bei geringerer Temperatur 
kristallinisch gewordenen Selens zurück bis auf einen im letzteren 
gelöst bleibenden Rest, dessen Grösse von der Höhe der Temperatur, 
bis zu welcher es abgekühlt wurde, abhängt. Sehr grosse Ab- 
kühlung z. B. auf — 15^ scheint die Existenz eines positiven 
Temperaturcoefficienten im Selen gänzlich zu vernichten oder drückt 
sie doch wenigstens bis unter die Lufttemperatur hinab. Das Auf- 
treten eines positiven Temperaturcoefficienten ist nach Siemens be- 
dingt durch eine lang andauernde Erhitzung auf einer Temperatur 
von mindestens 200^; dauert die Erhitzung nur kurze Zeit oder 
erreicht sie die genannte Temperatur nicht, so ändert sich der 
Charakter des Selens niemals; in diesem Falle vermindert sich also 
die Leitfähigkeit fortwährend mit Erniedrigung der Temperatur; das 
Selen leitet dann stets wie Kohle. 

Auch Bidwell (22, 27) hat an einem Selenelement zwei ver- 
schiedene Leitfähigkeiten beobachtet. Er fand, dass bei einer all- 
mählichen Steigerung der Temperatur über o^ der Widerstand 
zuerst wuchs und späterhin abnahm. 

Eine besondere Eigentümlichkeit, die dem kristallinischen Selen 
zukommt, ist seine aussergewöhnliche Lichtempfindlichkeit, eine Eigen- 
schaft, der das Selen seine Bedeutung für die Praxis verdankt. Ich 
habe anfangs schon auf die beiden photoelektrischen Erscheinungen 
hingewiesen, nämlich die Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit 
und die Erregung einer E. M. K. Wir wollen vorerst den Einfiuss 
des Lichtes auf das elektrische Leitvermögen betrachten. 

May, Superiiitendent der Valencia-Kabelstation fand bei der Her- 
stellung von Selenwiderständen, dass die Leitfähigkeit des kristallinischen 
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Selens durch die Belichtung bedeutend vergrössert wird, eine Be- 
obachtung, welche von W. Smith (2) veröffentlicht und bald darauf 
von mehreren Physikern bestätigt wurde. Die Wirkung tritt sofort 
mit dem Auffallen der Lichtstrahlen ein, zeigt sich aber während 
der Dauer der Belichtung keineswegs constant. Nach der Abbiendung 
des Lichtes kehrt der Widerstand nicht sofort zur anfänglichen Grösse 
zurück, sondern erst allmählich. Kalischer (35) bezeichnet dieses 
Phänomen als eine Nachwirkung des Lichtes ; er nimmt an, dass 
das Licht irgend eine moleculare Änderung im Selen hervorruft; 
die erwähnte Erscheinung zeigt dann, dass nach Aufhören der 
Lichtwirkung die Molecüle nicht sofort ihre ursprüngliche Gleich- 
gewichtslage wieder einnehmen, sondern hiezu einiger Zeit bedürfen. 
Die Veränderung des Widerstandes bei Belichtung verhält sich nach 
Adams (8) fast genau umgekehrt, wie der Abstand d. h. direkt wie 
die Quadratwurzel der Intensität des Lichtes, Siemens (13) wies 
ferner nach, dass die beiden Modifikationen, die man durch Erhitzen 
auf 100^ resp. 200^ erhält, eine verschiedene Empfindlichkeit be- 
sitzen, indem die letztere eine bedeutend grössere Wirkung zeigt 
als das auf 100^ erhitzte Selen. Die Hoffnung (7), das merkwürdige 
Verhalten des Selens bei der Belichtung zu absoluten photometrischen 
Messungen verwerten zu können, hat sich nicht erfüllt, dagegen hat 
es zu telephonischen Zwecken schon wiederholt eine sehr praktische 
Verwendung gefunden {18, 21, 26, 46). 

Ein ganz sonderbares Verhalten hat Kalischer {36) an einigen 
Selenzellen beobachtet. Während sich die von ihm construirten 
Zellen aus Zink, Kupfer — Zink und Kupfer — Platin ganz normal 
verhielten, also eine Abnahme des Widerstandes bei Belichtung 
zeigten, ergaben einige Selenzellen, deren Elektroden Kupferdrähte 
oder Kupfer — Messingdrähtfe bUdeten, je nach der Lichtstärke eine 
Zunahme oder Abnahme des Widerstandes ; intensiveres Licht hatte 
momentane Abnahme und bald darauf Zunahme des Widerstandes 
zur Folge. 

Die Selenelemente, welche zu den bisherigen Untersuchungen 
über die Leitfähigkeit dienten, sind im allgemeinen ohne besondere 
Schwierigkeiten herzustellen ; man braucht nur zwischen zwei von 
einander isolierte Drahtspiralen, Drahtnetze oder Metallplatten eine 
dünne Selenschicht einzuschmelzen und durch Erwärmen auf 100 — 217^ 
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in den kristallinischen Zustand überzuführen. Dagegen erfordert die 
Herstellung derjenigen Selenzellen, welche bei Belichtung einen 
elektrischen Strom liefern sollen, eine grössere Sorgfalt. Die Über- 
fuhrung des Selens aus dem amorphen in den kristallinischen, 
photoelektromotorischen Zustand geschieht durch längere Erhitzung 
auf bestimmter Temperatur und langsames Abkühlen. Kalischer (35) 
und Uljanin (38) schreiben vor, die Elemente auf 195° zu erwärmen, 
^/a bis 2 Stunden auf dieser Temperatur zu erhalten und dann ganz 
langsam abzukühlen ; zeigen sich die Elemente nicht wirksam, so em- 
pfiehlt es sich, das Verfahren zu wiederholen. 

Die Form der von den Physikern hergestellten, photoelektro- 
motorisch wirksamen Selenzellen war sehr verschieden. Da die 
Wirksamkeit von der Form derselben sehr viel abhängt, will ich 
auf die einzelnen Arten näher eingehen. 

Die Beobachtung, dass das Licht im Selen eine E. M. K zu 
erzeugen vermag, wurde zuerst von Adams und Day (9) gemacht 
und zwar an einem kristallinischen Selenstab, an den als Elektroden 
Platindrähte angeschmolzen waren. Bei Belichtung floss ein elektrischer 
Strom vom dunklen Ende zum belichteten, manchmal aber auch 
umgekehrt. 

Kalischer (35, 39) schmolz das Selen gewöhnlich zwischen 
zwei von einander isolierte Drahtspiralen, in manchen Fällen auch 
zwischen zwei Metallplatten ein. Nach ihm ist die Wirkung des 
photoelektrischen Stromes dieselbe wie in den gewöhnlichen 
galvanischen Elementen. Selenzellen, welche aus zwei Drähten 
verschiedener Substanz bestanden, besassen eine grössere E. M. K. 
als solche, welche aus gleichen Drähten gebildet waren. 

Eine Zelle von Kalischer (26) zeigte sich auf der einen Seite 
empfindlich, auf der anderen aber nicht; auf der einen Seite lagen 
die Drähte wenigstens teilweise frei, und es waren nur die Zwischen- 
räume mit Selen ausgefüllt, die andere Seite erschien als gleichmässig 
mit Selen bedeckte Fläche, so dass die Elektroden völlig bedeckt 
waren. Es ergibt sich hieraus, dass das Licht nicht auf das Selen allein 
wirkt, sondern vielmehr auf den Contakt des Selens mit den Metallen. 
Ist dies der Fall, so müssen diejenigen Elemente die grösste Wirkung 
zeigen, bei denen die Contaktstelle möglichst gross ist u. möglichst leicht 
belichtet werden kann. Diese Anforderung erfüllt die von Fritts(28, 34) 



angewandte Construktion in XJ'orzüglicher Weise. Letzterer hat eine 
auf einer Messingplatte aufgetragene Selenschicht durch Erhitzen 
kristallinisch gemacht und dann mit einem durchsichtigen Göldblatt 
bedeckt, durch welches hindurch der Contakt in seiner ganzen 
Ausdehnung belichtet werden kann Das Element zeigte im Lichte 
einen beträchtlichen Strom in der Richtung der Lichtstrahlen von 
Gold durch das Selen zum Messing. 

Dieselbe Construktion verwendete Uljanin (38), indem er das 
Selen zwischen zwei 'durchsichtige Platinspiegel einschmolz. Seine 
Zellen haben den Vorzug, dass sie von beiden Seiten in beliebiger 
Weise belichtet werden können. Bei diesen Elementen mit 2 gleichen 
Elektroden erwies sich stets die belichtete Seite elektropositiv d. h. 
es floss ein Strom von der belichteten Seite durch das Selen zur 
beschatteten. Die Richtung des Stromes erwies sich also abhängig 
von der Lichtrichtung. Anders verhielten sich vier Elemente, deren 
eine Elektrode ' aus Messing, die andere aus Platin bestand. Bei 
diesen Elementen zeigte sich stets die Platinelektrode positiv elektrisch, 
mochte die eine oder andere Seite belichtet werden ; bei Belichtung 
der Messingelektrode war die Wirkung nur geringer.. 

Weitere Arten von Selenzellen finden wir bei Righi (37, 41). 
Derselbe überzog' eine Metallplatte mit kristallinischem Selen und 
legte sie auf ein feines Drahtnetz, das die andere Elektrode bildete; 
durch letzteres hindurch konnte die Selenschicht gut belichtet werden. 
Oder er legte ein Selenscheibchen, welches er durch Schmelzen 
und Kristallisieren von Selen zwischen 2 Glasplatten erhalten hatte, 
zwischen eine Metallplatte und ein Drahtnetz. Ein bestimmtes Ge- 
setz über die Richtung der auftretenden Ströme lässt sich aus seinen 
Resultaten nicht ableiten. 

Verbindet man eine elektromotorisch wirksame Selenzelle mit 
einem elektrischen Messapparat und belichtet sie, so erfolgt sofort 
mit dem Auffallen der Lichtstrahlen ein Ausschlag, welcher sich 
während der Dauer der Belichtung fast vollständig constant zeigt. 
Mit der Verdunkelung verschwindet die E. M. K. völlig wieder. 
Righi (37, 41) beobachtete im Gegensatz zu den übrigen Forschern 
auch im Dunkeln eine E. M. K in den Selenelementen; wenn er 
aber das Selen belichtete, so ergab sich eine Zunahme der E. M. K., 
welche nach Entfernung des Lichtes ihren ursprünglichen Wert 
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annahm. Kalischer (39) behauptet indess, die von Righi im Dunkeln 
beobachteten Kräfte wären die andauernde. Wirkung einer vorher- 
gehenden Belichtung, indem die Elemente vor ihrer Prüfung vor 
dem Einfluss des Lichtes nicht völlig geschützt waren. AufTallend 
erscheint es, dass viele Selenzellen polarisierbar sind, eine Eigen- 
schaft, die allerdings nicht allen Elementen zukommt. Nach Uljanin 
(38) erweisen sich gerade von den am meisten erregbaren Elementen 
viele gar nicht oder nur schwach polarisierbar. 
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III. Experimentelles. 

Ehe ich auf die Resultate meiner eigenen Untersuchungen 
eingehe, muss ich einiges über die Herstellung meiner Selenzellen 
vorausschicken. Ich habe zwei Arten von Selenelementen construiert, 
die eine nach der von Kalischer meist angewandten Form, die andere 
nach dem System von Fritts. Erstere Form sei mit Nr. I, letztere 
mit Nr. II bezeichnet Dabei wurde folgendermassen verfahren. 

Nr. I. Um eine viereckige Glasplatte wurden im Abstand von 
ca. 1 nrni von einander isoliert zwei Drähte spiralenförmig gewunden; 
je ein Ende eines Drahtes war isoliert auf der Glasplatte befestigt, 
die beiden anderen endeten in Kiemenschrauben. Das Präparat 
wurde sodann auf einem Ofen stark erhitzt und die Zwischenschicht 
zwischen den Drähten mit Selen ausgefiillt; das Selen schmolz und 
zeigte im geschmolzenen Zustand eine schwarze, spiegelnde Ober- 
fläche, hierauf wurde das Präparat abgekühlt; es behielt auch nach 
dem Abkühlen seine glänzende Oberfläche bei und erstarrte zu einer 
schwarzen, glasigen Masse. 

Um nun das Selen in die kristallinische Modiflcation überzu- 
führen, wurde das Präparat in ein Öl- oder Parafflnbad gebracht, 
und letzteres langsam erhitzt. Das Selen geht dann ungefähr bei 
loo^ in den kristallinischen Zustand über, wobei es ein bläulich- 
graues, metallglänzendes Aussehen anninmit, und behält denselben 
bis 217® bei. Je nach der Wirkung, die das Element hervorbringen 
soll, muss die Höhe der Temperatur und die Dauer der Erhitzung 
verschieden gewählt werden. 

Nr. II. Eine durchsichtige Metallfolie wurde auf eine viereckige 
Glasplatte aufgezogen, auf einem Ofen über 217^ erhitzt und dann 
mit einem Selenstäbchen bestrichen. Auf die schwarze, geschmolzene 
Selenschicht wurde sodann die andere Elektrode von der gleichen 
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Beschaffenheit heiss daraufgedrückt und das Präparat abgekühlt. 
Das Selen war auf diese Weise zwischen zwei durchsichtige Metall- 
folien eingeschmolzen ; in einigen Fällen wurde statt der einen Folie 
eine Metallplatte verwendet. Die beiden Elektroden deckten sich 
nicht völlig, sondern standen an den Enden zur Aufnahme der 
Leitungsdrähte etwas vor. Um ein Zerfallen der Elemente zu ver- 
hindern, wurden, sie im amorphen Zustande mit einigen Windungen 
Draht imigeben. Die Überfuhrung in die kristallinische Modification 
erfolgte auf dieselbe Weise als bei Nr. I. 

Die Umwandlung in kristallinisches Selen durch Erhitzen in 
einem Paraffinbad ist allgemein zu empfehlen, da sie stets eine 
genaue ControUe über den erreichten Grad der Erwärmung gestattet. 
Ist eine bestimmte Temperatur nicht notwendig, so genügt auch eine 
Erwärmung des amorphen Präparates auf einem Ofen. Dabei em- 
pfiehlt es sich, die Erwärmung nach eingetretener Kristallisation 
noch so lange fortzusetzen, bis schwache Zeichen des Schmelzens 
auftreten. 

Ich will hier noch drei Methodeiv anfuhren, welche es er- 
möglichen, das Präparat sofort bei der Herstellung in den kristallinischen 
Zustand überzufuhren. Dieselben erfordern zwar nur ein einmaliges 
Erhitzen und beanspruchen auch — mit Ausnahme der ersten — 
bedeutend weniger Arbeit und Zeit, sind aber nicht allgemein 
anwendbar» 

Erhitzt man das Selen bis über den Schmelzpunkt, kühlt es 
rasch auf 210^ ab und erhält es längere Zeit auf dieser Temperatur, 
so geht es allmählich in die kristallinische Modification über. Die 
Elemente, die ich auf diese Weise erhielt, waren sehr mittelmässig; 
ich kann daher dem ungünstigen Urteil von Siemens über dieses 
Verfahren nur beistimmen. 

Folgende Methode, die mir eine grosse Anzahl lichtempfind- 
licher Elemente lieferte, darunter auch ein elektromotorisch wirk- 
sames, scheint bis jetzt keine rechte Beachtung gefunden zu haben. 
In den vielen Arbeiten über Selen fand ich nur bei Weinhold (19) 
und Kalischer (35) einen kurzen Hinweis darauf. Weinhold berichtet: 
»Das Messing wurde solange erwärmt, bis es anfing, sich etwas 
dunkler zu färben; dann wurde ein Selenstäbchen mit schwachem 
Drucke darüber hingeführt. Dabei muss, wenn die Temperatur 
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richtig getroffen ist, das Präparat sich sofort mit einer dünnen Selcn- 
schicht bekleiden, die unmittelbar darauf erstarrt und zwar gewöhn- 
lich gleich kristallinisch.« Kalischer spricht von einem elektro- 
motorisch wirksamen Präparat, bei welchem das Selen unmittelbar 
nach dem Aufschmelzen kristallisierte, ohne dass es einem besonderen 
Wärmeprocesse unterworfen wurde. Ich habe diese Methode näher 
untersucht und folgende Beobachtungen gemacht: Erwärmt man 
eine Metallplatte auf ca. 150^ und streicht mit einem Stäbchen aus 
amorphem Selen darüber, so schmilzt etwas Selen und erstarrt bald 
darauf in der kristallinischen Modification. Je höher man die Platte 
erwärmt, desto besser sieht man bei demselben Verfahren das Selen 
schmelzen, und bei einer Temperatur von 200^ schmilzt es sehr 
leicht, um nach wenigen Sekunden zu kristallinischem Selen zu er- 
starren. Streicht man bei 217^ mit dem Selenstäbchen über die 
Platte, so schmilzt das Selen und kristallisiert, wenn die Platte sofort 
abgekühlt , wird. Bei 217^ beginnt auch das kristallinische Selen zu 
schmelzen; die geschmolzenen Teile kristallisieren aber augenblick- 
lich wieder, wenn die Temperatur sich sofort wieder erniedrigt und 
die Höhe von 217^ nicht überschritten hatte. Geht die Erwärmung 
aber über 217® hinaus, so erstarrt das geschmolzene Selen bei 
nachheriger Abkühlung zu einer amorphen, glasigen Masse. 

Bisher unbekannt dürfte folgendes Verfahren sein. Lässt man 
eine über 217^ erhitzte und mit flüssigem Selen bedeckte Metall- 
platte ruhig erkalten, so erstarrt das Selen bekanntlich zu einer 
schwarzen, glänzenden Masse. Rührt und drückt man aber das 
flüssige Selen, während es erkaltet, beständig mit einem Metallstab, 
so wird es immer breüger und erstarrt schliesslich zu kristallinischem 
Selen. Interessant ist es, auf ein und derselben Platte einen Teil 
des Selens ruhig erkalten zu lassen und den anderen Tdl beständig 
zu rühren und zu drücken. Der erstere erstarrt dann zu amorphem, 
der zweite zu kristallinischem Selen. 

Als elektrischen Messapparat verwendete ich ein Deprez- 
d'Arsonval-Galvanometer der Firma Siemens & Halske. Der Aus- 
schlag von einem Sealenteil bei i m Abstand zwischen Spiegel und 
Scala entsprach === 8,5 . lO" ^^ Amp. Der innere Widerstand des 
Galvanometers war durch einen herausnehmbaren Vorschaltwider- 
stand auf loooo Ohm abgeglichen. Dem Instrumente war ferner 
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ein Nebenschlusswiderstand beigegeben, welcher es ermöglichte, 
die Empfindlichkeit auf */io, ^lioOy V^ooo» Vioooo herabzumindern. 

Meine Untersuchungen über die elektrische Leitfähigkeit des 
Selens begann ich mit folgendem Versuch. Ich brachte ein Präparat 
aus amorphem Selen, dessen Elektroden mit einem Danielischen 
Element und dem Galvanometer verbunden waren, in ein Ölbad 
und erhitzte dasselbe massig schnell. Unter ' 60^ besass das Selen 
keine elektrische Leitfähigkeit. Erst von 60° an zeigte das Galvano- 
meter einen Ausschlag, der bis 96^ langsam zunahm; gleichzeitig 
wurde das Selen weicher und weicher Wurde das auf 60 — 96^ 
erwärmte Präparat aber aus dem Bad herausgenommen und abge- 
kühlt, so zeigte es keine Spur von einer Leitfähigkeit mehr. Hatte 
das Bad die Temperatur 97^ erreicht, so begann das amorphe 
Selen in die mattgraue, kristallinische Modification überzugehen; 
damit nahm auch die elektrische Leitfähigkeit weit schneller zu als 
vorher. Wurde jetzt das Selenpräparat aus dem Bade genommen, 
so verringerte sich zwar die Leitfähigkeit, aber das Selen blieb nun 
auch im abgekühlten Zustande leitend. Von 125^ an begann das 
Leitvermögen ganz bedeutend zu steigen ; der Widerstand verringerte 
sich bei weiterer Erwärmung immer mehr und erreichte schliesslich 
bei 216 — 216,5^ ein Minimum. Hier begann der Widerstand plötz- 
lich zu steigen und erreichte bei 217^ schon einen verhältnismässig 
hohen Wert. Bei dieser Temperatur ging das Selen in den flüssigen 
Zustand über, Jenseits des Schmelzpunktes nahm der Widerstand 
bis gegen 250^ erst noch zu, um nachher wieder langsam zu fallen. 
Während also der Widerstand des kristallinischen Selens bis 216^ 
sich beständig verringerte, zeigte er von da ab bis zum Schmelz- 
punkt eine Zunahme. Zwischen dem bei 216 — 216,5^ auftretenden 
Minimum und dem Schmelzpunkt besass demnach das kristallinische 
Selen einen positiven Temperaturcoefficienten. 

Tabelle I gibt eine kurze Übersicht über die Grösse der 
Widerstände, welche während des eben geschilderten Verfahrens 
bei verschiedenen Temperaturen beobachtet wurden. 
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TabeUe I. 



Tempera- 
tur 


Grösse der Widerstände in Ohm. 


I. Element 


II. Element 


80» 


98990000 




100" 


13500000 




130* 


109030 


225500 


. 140» 


73130 


155510 


150« 


51570 


108240 


160» 


29410 


57570 


170» 


19100 


40380 


180» 


13530 


25770 


185» 


10400 




190" 


7700 


17800 


1950 


6150 


15200 


200" 


4830 


11000 


205» 


4100 




2100 


3870 


8200 


215« 


3650 


7950 


217» 


ca. 270000 





Das Auftreten eines Minimums des Widerstandes und eines 
positiven Temperaturcoefficienten kurz vor dem Schmelzpunkte er- 
gibt sich auch aus folgendem Versuch. Man erhitze ein amorphes 
Selenpräparat bis kurz vor den Schmelzpunkt, so dass der Wider- 
stand eben im Zunehmen begriffen ist. Kühlt man nun das Selen 
ab, ehe es schmilzt, so sinkt auch der Widerstand sofort bis zu 
einem Minimum, um nachher wieder zu steigen. Man erhält also 
auch bei der Abkühlung ein Minimum und oberhalb desselben einen 
positiven Temperaturcoefficienten. 

Das Auftreten dieses Minimums lässt sich vielleicht auf folgende 
Weise erklären. Nehmen wir an, dass die Schmelzung des Selens 
nicht mit einem Moment erfolgt, sondern dass der Übergang des 
kristallinischen Selens in den flüssigen Zustand nach und nach vor 
sich geht, so werden sich die Molecüle kurz vor dem Schmelzpunkt 
immer mehr lockern, was eine Zunahme des Widerstandes bewirkt. 



— i; — 

Da nun bei der Abkühlung der Widerstand sofort wieder sinkt, so 
müssten sich dementsprechend die Molecüle bei der Abkühlung 
wieder enger an einander schliessen, und das Selen müsste sich 
wieder verfestigen. Dies ist in der That beim Schmelzpunkte selbst 
der Fall. Denn erhitzt man kristallinisches Selen bis 217^, so be- 
ginnt es zu schmelzen; kühlt man es sofort wieder ab, so kristallisiert 
es wieder. Nehmen wir nun an, dass dieses Schmelzen und Wider- 
kristallisieren nicht fiir den Schmelzpunkt allein gelte, sondern auch 
schon den ersten Anfängen des Schmelzens eigen sei, dann haben 
wir die Ursache unserer Erscheinung ; sie besteht in einer Lockerung 
(beim Erwärmen) und Wiederverfestigung (beim Abkühlen) der 
Molecüle des kristallinischen Selens, was eine Zu- bezw. Abnahme 
des Widerstandes zur Folge hat. 

Ein Präparat wurde ziemlich rasch bis kurz vor den Schmelz- 
punkt erwärmt und als der Widerstand eben eine Zunahme zeigte, 
samt dem Paraffinbad abgekühlt; bei 100^ C. wurde es aus dem 
Bade herausgenommen. Als ich das Element am andern Tage 
prüfte, fand ich, dass es oberhalb -f- 25® einen negativen, unterhalb 
-|- 25® dagegen einen positiven Temperaturcoefficienten besass; 
bei 4" 25® trat demnach ein Maximimi des Widerstandes ein. Das 
Element wurde mehrere Tage hintereinander geprüft, ohne dass eine 
merkliche Veränderung der Lage des Maximums beobachtet werden 
konnte. Erst 6 Wochen nach der Herstellung trat das Maximum 
bei -(- 23^ auf. Als ich das Element unter -[- 23^ abkühlte, be- 
merkte ich eine beständige Abnahme des Widerstandes, die erst 
rasch, dann immer langsamer verlief, um sich schliesslich bei — 26^ 
einem Minimum zu nähern. Das Element zeigte also die merk- 
würdige Eigenschaft, dass es oberhalb 4" ^3*^ "^^ unterhalb — 26^ 
wie Kohle leitete, innerhalb dieser Grenzen aber einen positiven 
Temperaturcoefficienten besass. Die Widerstandsveränderung während 
dieses Bereiches wird durch Tabelle II ungefähr wiedergegeben.' 

Das eben beschriebene Präparat wurde ziemlich rasch erwärmt, 
ohne auf irgend einer Temperatur längere Zeit erhalten zu werden; 
trotzdem zeigte es nach der Abkühlung einen positiven Temperatur- 
coefficienten. Ich habe femer das erwähnte Element, nachdem es 
auf — 27^ abgekühlt war, sofort wieder geprüft und als oberen 
Wendepunkt abermals -f- 23^ festgestellt. Demnach dürften die 

2 



— i8 — 

beiden Behauptungen von Siemens, dass die Existenz eines positiven 
Temperaturcoefficienten durch sehr langes Erhitzen bedingt sei und 
dass sehr grosse Abkühlung dieselbe zu zerstören oder wenigstens 
unter die Lufttemperatur herabzudrücken scheine, keine allgemeine 
Giltigkeit haben. 

Tabelle ü. 



Tempera- 
tur 


Widerstand in Ohm 


+ 23" 


193300 


+ 21» 


180000 


+ 18» 


163500 


+ 16» 


152000 


+ 14» 


141000 


4-12» 


131400 


+ 10» 


121000 


+ 8» 


112000 


+ 6» 


101800 


+ 4» 


92750 


+ 2» 


83100 


0» 


72300 


2» 


62060 


4» 


56660 


6» 


53500 


— 8» 


51120 


14» 


46500 


20» 


43900 


— 24» 


42900 


26» 


42700 



Es wird sich nun fragen, ob die Er3cheinungen, welche an 
den Selenpräparaten bei einer Erwärmung auf 216,5^ auftraten, nicht 
auch bei tieferiMi Temperaturen eintreten können. Die folgenden 
Versuche werden hierüber näheren Aufschluss geben. 

I. Ein Präparat wurde erst rasch, dann immer langsamer bis 
215® erwärmt. Je näher die Temperatur gegen 215** fortschritt, 
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desto schwächer wurde die Abnahme des Widerstandes , und als 
ich schliesslich das Bad dauernd auf 215^ erhielt, begann der Wider- 
stand zu steigen. Die Zunahme erfolgte erst rasch, dann immer 
langsamer. Nach 2^/4 Stunden war der Widerstand auf nahezu 
das Dreifache gestiegen; er hatte damit ein Maximum erreicht und 
es erfolgte nun keine weitere Zunahme mehr. Als ich jetzt das Element 
langsam abkühlte, beobachtete ich von 215® bis gegen 160^ herab 
eine Abnahme des Widerstandes (positiver Temperaturcoefficient). 
Bei 160^ trat ein Minimum des Widerstandes ein und unterhalb 
dieser Grenze nahm der Widerstand mit der Abkühlung beständig 
zu. Einen Tag nach der Abkühlung geprüft, zeigte das Element 
bei -j- 28^ ein Maximum des Widerstandes; das Minimum schien 
ziemlich tief unter Null zu liegen. Der Bereich, innerhalb welchem 
das kristallinische Selen einen positiven Temperaturcoefficienten besitzt, 
war also einen Tag nach der Abkühlung sehr tief herabgesunken. 

II. Ein weiteres Präparat wurde zwei Stunden lang auf 215® er- 
hitzt und dann langsam abgekühlt. Die Erwärmung wurde also 
diesmal nicht solang fortgesetzt, bis der Widerstand ein Maximum 
aufwies. Bei der Abkühlung konnte von 215 — 194*^ überhaupt 
keine besondere Änderung des Widerstandes beobachtet werden, 
von 194 — 144® hatte das Element einen positiven und unterhalb 
144^ einen negativen Temperaturcoefficienten. Als das Element 
einige Stunden nach der Abkühlung nochmals geprüft wurde, zeigte 
es bei -|- 23® ein Maximum des Widerstandes; oberhalb dieser 
Grenze besass das Selen einen negativen und unterhalb derselben 
einen positiven Temperaturcoefficienten. Das Minimum des Wider- 
standes lag unter Null. Maximum und Minimum waren also schon 
einige Stunden nach der Herstellung des Elementes tief gesunken. 

III. Ein Präparat wurde 2 Stunden lang auf 2 1 5*^ erwärmt und 
dann plötzlich auf -[- 12^ abgekühlt. Die rasche Abkühlung be- 
wirkte, dass der Widerstand von 26000 Ohm momentan auf ca. 1800 
Ohm fiel; die Leitfähigkeit hatte also infolge der schnellen Ab- 
kühlung momentan um ungefähr das 1 5 fache zugenommen. Diese 
hohe Leitfähigkeit blieb aber keineswegs constant, vielmehr zeigte 
das Element bereits nach 10 Minuten einen Widerstand von 235000 
Ohm; also war bereits nach 10 Minuten das Leitvermögen nur mehr 
den 9ten Teil so gross als bei 2150. Als ich das Element einige 

2* 
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Stunden später prüfte, fand ich bei -}- 2/^ ein Maximum und bei 
— 22® ein Minimum des Widerstandes. Zwischen Maximum und 
Minimum besass das Element einen positiven, ausserhalb derselben 
einen negativen Temperaturcoefficienten 

IV. Ein weiteres Präparat wurde i Stunde lang auf 215° er- 
halten, wobei die gewöhnliche Zunahme des Widerstandes stattfand. 
Als dann langsam abgekühlt wurde, nahm der Widerstand von 
215 — 190® zu, von 190 — 145® dagegen ab und unter 145® wieder 
zu. Es trat also hier bei 190® ein Maximum und bei 145® ein 
Minimum des Widerstandes auf. Kurz nach der vollständigen Ab- 
kühlung wurde das Element nochmals geprüft, und nun trat das 
Maximum bei -j- 20® ein, während das Minimum ziemlich tief unter 
Null lag. 

V. Als ich ein Präparat nur i Minute auf der Temperatur 
215® erhielt und dann langsam abkühlte, nahm mit der Abkühlung 
der Widerstand beständig zu. Bei -j- 20* verringerte sich endlich 
die Zunahme des Widerstandes und bei 4" ^7° ^'^^ ^^ kurzer 
Stillstand ein (bei einem anderen Element habe ich sogar eine 
momentane, geringe Abnahme des Widerstandes beobachtet). In- 
zwischen war das Thermometer auf -|- 9® gefallen. Als die Ab- 
kühlung noch weiter fortschritt, nahm der Widerstand wieder zu. 
Meine Vermutung, dass bei -^ 17^ ein Maximum liegen müsse, fand 
ich bald bestätigt. Denn als ich jetzt das Element von o® gegen 
17* erwärmte, nahm der Widerstand mit der Temperaturerhöhung 
zu, und bei 4" ^7° ^*^ ^^ Maximum des Widerstandes ein, so dass 
bei -(- i^^ ^^^ Widerstand bereits wieder im Abnehmen begriffen 
war. Ich kühlte indess sofort wieder ab, und diesmal nahm, wie 
zu erwarten war, unter + '7® d^** Widerstand mit der Temperatur- 
emiedrigung ab. Unter + ^7^ besass also das Element einen posi- 
tiven Temperaturcoefficienten. Ein zweites Element zeigte bei der 
gleichen Erwärmung bei -}" ^^^ ^^ Maximum des Widerstandes. 
Die Minima schienen bei beiden Elementen ziemlich tief zu liegen. 
Aus diesen Beobachtungen ergibt sich wiederum, dass auch bei 
kurzer Erwärmung ein positiver Temperaturcoefficient im kristallinischen 
Selen auftreten kann. 

Tabelle III enthält ■ einige Angaben über die Widerstands- 
veränderungen, welche bei den Versuchen I — IV auftraten. 
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Tabelle III. 
a. Erwärmung, 



Dauer der 
Erwärm- 
ung in 
Minuten 


Grösse der Widerstände in Ohm 


Versuch I 


Versuch 11 


Versuch III 


Versuch IV 


1 


1740 


1920 


11660 


3010 


15 


1960 


2150 


15200 


4170 


30 


2240 


2420 


18000 


5110 


45 


2510 


2710 


20500 


5640 


60 


2800 


2980 


22400 


5960 


75 


3110 


3270. 


23520 




90 


3490 


3520 


24620 




105 


3860 


3710 


25560 




120 


4290 


3790 


26000 




135 


4510 




1 




150 


4600 








165 


4640 









b. Abkühlung. 



Tem- 
peratur 


• 

Grösse der Widerstände in Ohm 


Versuch I 


Versuch II 


Versuch III 


Versuch IV 


215« 


4640 


3760 




5960 


210« 




3760 




6240 


200« 


4300 


3760 




6600 


190« 


3800 


3680 




6870 


180« 


3420 


3420 




6600 


170» 


3220 


3150 


t 


6010 


160« 


3150 


3010 




5640 


150' 


3270 


2950 




5440 


1400 


3490 


2920 


^ 


5480 


130» 




2980 




5660 


120- 




3050 
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Bei den eben angeführten 5 Versuchen waren die Präparate 
stets auf 215® erwärmt worden; nur die Dauer der Erhitzung war 
in den einzelnen Fällen verschieden. Ich habe nun die gleichen 
Versuche auch an Präparaten wiederholt, welche nur auf eine Tempera- 
tur von 210^ und 204^ erhitzt wurden. Dabei ergaben sich im all- 
gemeinen dieselben Erscheinungen, nur lagen die Maxima und 
Minima etwas tiefer. 

Präparate, welche auf 2 1 5® erhitzt wurden, zeigten nach 2^/4 Stunden 
keine Widerstandszunahme mehr. Bei einer Erwärmung auf 210® 
vergingen bereits 3*/» Stunden und bei 204® ungefähr 5 Stunden, 
bis keine Vergrösserung des Widerstandes mehr eintrat. Je tiefer 
also der Grad der Erwärmung, desto länger muss die Dauer derselben 
sein, um ein Maximum des Widerstandes zu erreichen. Demnach 
könnte man erwarten, dass diese Erscheinung auch bei tieferen 
Temperaturen noch eintritt, wenn nur die Dauer der Erhitzung ent- 
sprechend lang ist. Um einen Versuch in dieser Beziehung anzu- 
stellen, erwärmte ich ein Präparat längere Zeit auf 196^. Indess 
zeigte sich bei dieser Temperatur nicht, wie in den früheren Fällen, 
mit der Dauer der Erhitzung eine Zunahme, sondern vielmehr eine 
Abnahme des Widerstandes, welche erst rascher, dann immer lang- 
samer erfolgte. Erst nach 1^/2 Stunden trat allmählich ein Stillstand 
ein und bei noch längerer Erwärmung schien der Widerstand sogar 
etwas zu steigen. Die Grenze, unterhalb der bei längerer Erwärmung 
auf constanter Temperatur keine sofortige Zunahme des Wider- 
standes mehr eintritt, muss demnach zwischen 204® und 196®, also 
ungefähr bei 200^ liegen. Damit soll aber nicht gesagt sein, dass 
gleichzeitig damit auch die Grenze für das Auftreten eines positiven 
Temperaturcoefficienten gezogen sei. 

Die Grenze fiir die unter den gegebenen Verhältnissen auf- 
tretende Widerstandszunahme lässt sich auch aus folgenden Beob- 
achtungen annähernd bestimmen. Als ein Präparat auf 215^ erwärmt 
wurde, besass es anfangs einen Widerstand von 1740 Ohm. Nach 
2^4 Stunden war derselbe auf 4640 Ohm gestiegen, womit er ein 
Maximum erreicht hatte; der Widerstand war somit auf nahezu das 
Dreifache angewachsen. Bei einer Erwärmung auf 204® dagegen 
betrug das Minimum 4600 und das Maximum 9100 Ohm, also kaum 
mehr das Doppelte des ursprünglichen Widerstandes. Hieraus ergibt 
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sich, dass das Verhältnis zwischen Minimum nnd Maximum mit 
der Temperatur sehr rasch abnimmt, so dass die Grenze, unterhalb 
der keine Widerstandszunahme mehr stattfindet, nicht sehr weit 
unter 204® liegen kann. 

Nach Siemens ist das Auftreten eines positiven Temperatur- 
coefficienten durch eine Erhitzung auf einer Temperatur von mindestens 
200® bedingt. Ich habe indess gefunden, dass derselbe auch bei 
einer Erwärmung unter 200° sehr wohl noch auftritt. Als ich 
nämlich mehrere Präparate i Minute auf 190® erwärmte und dann 
rasch abkühlte, zeigte eines dieser Elemente kurz nach der Ab- 
kühlung bei -|- 1 2®, ein anderes bei -|- 5® ein Maximum des Wider- 
standes. Bei den übrigen Elementen schien das Maximum noch 
tiefer zu liegen. Unterhalb der Temperaturen, bei denen ein Maxi- 
mum des Widerstandes eintrat, besassen die Elemente einen positiven 
Temperaturcoefficienten. 

Die Hauptresultate meiner Versuche, soweit sie sich auf die 
Abhängigkeit des Leitvermögens von der Wärme beziehen, lassen 
sich folgendermassen zusammenfassen: 

Erwärmt man das Selen massig rasch, so nimmt der Wider- 
stand wie bei der Kohle beständig ab. Erst bei 216—216,5° tritt 
ein Minimum ein; zwischen diesem und dem Schmelzpunkt besitzt 
es bei fortschreitender Erwärmung einen positiven Temperatur- 
coefficienten. Erhält man das Selen längere Zeit auf einer constanten 
Temperatur über 200®, so nimmt der Widerstand sofort zu und 
steigt beständig bis zu einem Maximum. Je höher der Grad der 
Erhitzung ist, desto grösser ist im Verhältnis die Widerstands- 
zunahme und desto rascher wird das Maximum erreicht; für Tem- 
peraturen unter 200^ existiert diese Widerstandszunahme nicht mehr. 
Wird die Erhitzung bis zum Maximum des Widerstandes fortgesetzt, 
so nimmt bei darauffolgender langsamer Abkühlung gleichzeitig mit 
der Temperatur auch der Widerstand ab (positiver Temperatur- 
Goefficient) und nähert sich allmählich einem Minimum, von dem 
ab er wieder zunimmt (negativer Temperaturcoeff.). War aber bei 
der Erhitzung das Maximum des Widerstandes nicht erreicht, so 
nimmt bei eintretender Abkühlung der Widerstand erst bis zu einem 
Maximum zu und sinkt dann auf ein Minimum herab, um nachher 
wieder zn steigen; zwischen Maximum und Minimum besitzt das 
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Selen einen positiven Temperaturcoefficienten. In diesem Falle er- 
folgt also das Auftreten des positiven Temperaturcoefficienten nicht 
sofort mit der Abkühlung, sondern erst später und zwar bei einer 
um so tieferen Temperatur, je kürzer die Erhitzung war. Aber 
nicht bloss von der Dauer, auch von der Höht der Erwärmung 
hängt die Wirkung ab, indem bei der Abkühlung das Maximum 
unter sonst gleichen Umständen um so höher liegt, je höher der 
Grad der vorherigen Erhitzung war. Dieser Zustand des Selens 
sinkt aber allgemein mit der Temperaturemiedrigung sehr rasch und 
nimmt erst nach der Abkühlung allmählich eine beständigere Lage 
ein. Auch im abgekühlten Selen tritt das Maximum bezw. der positive 
Temperaturcoefficient bei um so höherer Temperatur auf, je länger die 
Dauer und je höher der Grad der Erhitzung war. Was die Stabilität be- 
trifft, so erweist sie sich in gleicher Weise von der Erhitzung abhängig. 
Lange Erwärmung auf hoher Temperatur liefert Elemente, deren 
Maxima und Minima sich bald nach der Abkühlung sehr constant 
erweisen, so dass auch grosse Abkühlung nicht mehr merklich auf 
sie einzuwirken vermag. Auch kurz dauernde Erwärmung bis un- 
mittelbar vor den Schmelzpunkt erweist sich sehr vorteilhaft. Wird 
über 200® erhitztes Selen nicht langsam, sondern plötzlich bis zur 
Lufttemperatur abgekühlt, so sinkt der Widerstand momentan ganz 
bedeutend, doch behält das Selen dieses hohe Leitvermögen nicht 
dauernd bei. Auch bei Erwärmung unter 200® tritt der positive 
Temperaturcoefficient noch auf; in diesem Falle liegt er jedoch ge- 
wöhnlich schon sehr tief und kann eventuell erst unter dem Null- 
punkt beginnen. 

Während bei den bisherigen Untersuchungen nur das Selen- 
präparat Nr. I Verwendung fand, wurde zur Beobachtung der Licht- 
wirkung auf die elektrische Leitfähigkeit des kristallinischen Selens 
auch Form Nr, II benützt. Als Lichtquelle diente gewöhnlich eine 
Gasflamme. Um die Wärmestrahlen nach Möglichkeit auszuschliessen, 
wurde eine Alaunlösung zwischen Element und Lichtquelle einge- 
schaltet oder das Element in ein durchsichtiges Kühlgefäss ein- 
geschlossen. 

Zunächst untersuchte ich die Wirkung des Lichtes auf Elemente 
mit Kupferelektroden und Kupfer — Messingelektroden. An solchen 
Zellen hatte nämlich Kalischer unter Umständen auch eine Zunahme 
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des Widerstandes beobachtet. Da bei meinen früheren (Physikalische 
Zeitschrift 3. 1902 p. 520) Versuchen, welche sich auf photoelektrische 
bezw. photochemische Ströme bezogen, Kupfer- und Zinkelektroden 
ein ganz entgegengesetztes Verhalten zeigten, so hielt ich einen 
ähnlichen Vorgang bei den Selenzellen nicht für ausgeschlossen. 
Ich prüfte zuerst, ob das Metall der Elektroden die Ursache der 
von Kalischer beobachteten Erscheinung ist. Meine eingehenden 
Versuche ergaben jedoch stets eine Verringerung des Widerstandes 
bei Belichtung; nur die Grösse der Wirkung war in den einzelnen 
Fällen verschieden. Was femer die Lichtstärke betrifft, so konnte 
starke und schwache Belichtung niemals eine entgegengesetzte 
Wirkung hervorbringen. Zwischen Lichtstärke und photoelektrischer 
Wirkung ergab sich die Beziehung, dass die Wirkung in noch ge- 
ringerem Masse als die Quadratwurzeln aus den Lichtstärken zu- 
nimmt. Um jede Elektrode für sich belichten zu können, habe ich 
auch einige Zellen von der Form Nr. II untersucht. Die Wirkung 
bestand regelmässig in einer Abnahme des Widerstandes und zwar 
ganz unabhängig davon, welche Elektrode belichtet wurde. Die 
Erscheinung erweist sich also — abgesehen von der Grösse — un- 
abhängig von der Lichtstärke, Lichtrichtung und der Natur der 
Elektroden, 

Auch mehrere Selenzellen, welche einen positiven Temperatur- 
coefficienten besassen, wurden auf ihr lichtelektrisches Verhalten 
geprüft. Sie zeigten sämtlich bei Belichtung eine Abnahme des 
Widerstandes, während sie bei Erwärmung eine Zunahme desselben 
aufwiesen. Cicht und Wärme erzeugen also in einem Element mit 
positivem Temperaturcoefficienten gerade entgegengesetzte Wirkungen. 

Auf Grund meiner Versuche bin ich zu der Ansicht gekommen, 
dass die von Kalischer beobachtete Zunahme des Widerstandes auf 
einer Wärmewirkung und zwar auf einem Element mit positivem 
Temperaturcoefficienten beruht. Stellen wir uns z. B. vor, es werde 
eine solche Selenzelle einer starken Lichtquelle ausgesetzt, so wirkt 
erst nur das Licht, dann allmählich auch die Wärme, indem das 
Selen die vom Licht ausgestrahlte Wärme langsam absorbiert und 
sich nach und nach erwärmt; daher zuerst eine Abnahme, dann 
eine Zunahme des Widerstandes, wie Kalischer beobachtete. 
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Die photoelektrische Wirkung auf die Leitfähigkeit trat sofort 
ein, wenn die Strahlen auf das Element auffielen. Wurde aber ver- 
dunkelt, so nahm der Widerstand nicht sofort seine ursprüngliche 
Höhe wieder an; die Rückkehr erfolgte erst rascher, dann lang- 
samer je nach der Stärke und Dauer der vorausgehenden Belichtung. 

Führt man das Selen in den kristallinischen Zustand über, so 
zeigt es während der Erhitzung selbst einen verhältnismässig ge- 
ringen Widerstand {/!). Kühlt man es aber ab und prüft es einige 
Zeit darauf, so ist der Widerstand ganz bedeutend gewachsen {B), 
Belichtet man das abgekühlte Element, so nimmt sein Widerstand 
wieder ab (Q. Das Verhältnis der Widerstände A : B sowie 
das Verhältnis B : C ist unter sonst gleichen Umständen je nach 
der Temperatur der erreichten Erhitzung sehr verschieden. Um 
einen allgemeinen Überblick zu erhalten, habe ich in einem dunklen 
Zimmer folgenden Versuch angestellt. Ich erhitzte ein Präparat 
auf einer bestimmten Temperatur i Minute lang und ermittelte den 
Widerstand A. Hierauf kühlte ich die Selenzelle rasch ab, indem 
ich sie aus dem Bad herausnahm, und bestimmte genau nach einer 
Viertelstunde den Widerstand der abgekühlten Zelle sowohl im 
Dunkeln (BJ als auch bei Belichtung (C), Dann brachte ich das 
Element wieder in das Paraffinbad und erhitzte es auf eine höhere 
Temperatur, für welche ich bei dem gleichen Verfahren wieder 
andere Widerstände erhielt. Als allgemeines Resultat ergab sich: 
Das Verhältnis A : B nimmt von 97® bis ungefähr 1 80^ zu, während 
es oberhalb dieser Grenze eine beständige Abnahme zeigt. Das 
Verhältnis B : C dagegen wächst von 97^ bis 195^ woselbst es 
seinen Höhepunkt erreicht, um nachher wieder abzunehmen. Ein 
Element erhält demnach im abgekühlten Zustand eine um so grössere 
Leitfähigkeit, je höher die Temperatur der Erhitzung war. Be- 
trachtet man das Selen unter dem Mikroscop, so sieht man auch 
sofort, dass das höher erhitzte Selen ein mehr verflochtenes Netz- 
werk besitzt als das bei niederer Temperatur kristallisierte. Der 
Übergang der Elektricität von einem leitenden Teilchen zum anderen 
kann daher um so leichter erfolgen, je höher die Erwärmung war» 
(Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, dass sich auch die 
Farbe des Selens mit der Erhitzung* stets etwas ändert). Es em- 
pfiehlt sich deshalb, wenn man Elemente von möglichst geringem 
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Widerstände construieren will, eine längere Erwärmung auf möglichst 
hoher Temperatur und rasche Abkühlung anzuwenden. Was die 
Wirkung des Lichtes betrifft, so hat sich gezeigt, dass die Wider- 
standsabnahme am bedeutendsten bei einer Erhitzung auf 195^ war. 
Um möglichst grosse lichtelektrische Empfindlichkeit zu erlangen, 
empfiehlt sich also eine Erwärmung des Präparates auf 195® C. 
Die Tabelle IV enthält die Resultate von zwei Versuchen dieser Art. 



Tabelle IV. 



Tempera- 
tur 


Grösse der Wiederstände in Ohm 


A:B 


B.C. 


A (erhitzt) 


B (abgeküklt) 


C (belichtet) 


i) 115» 


300650 


30823500 


10249500 


1 : 103 


3:1 


ISO« 


169110 


25527190 


8351480 


1: 151 


3:1 


150-» 


79580 


19055500 


5411760 


1:239 


3,5:1 


1800 


18280 


11979170 


1366600 


1:655 


8:1 


' 200» 


7960 


3560370 


422790 


1:447 


8,5:1 


2150 


4360 


75160 


36560 


1:18 


2:1 












• 


2) 1500 


51570 


21475260 


6664740 


1:416 


3:1 


1800 


13530 


9019600 


1439300 


1:666 


6,3:1 


1850 


10410 


5882400 


901960 


1:576 


6,5:1 


1900 


7730 


4227940 


629270 


1:546 


6,7:1 


1950 


6150 


2081450 


293120 


1:338 


7,2:1 


2000 


4830 


1082350 


181600 


1:224 


6:1 


2050 


4100 


615000 


106110 


1: 154 


5,8:1 


2120 


3870 


185360 


43930 


1:48 


4:1 



Abgesehen von den eben beschriebenen Versuchen erhielt ich 
auch sonst bei einer Erwärmung auf 195® stets die empfindlichsten 
Selenzellen. Elemente, welche durch lange Erwärmung auf Tem- 
peraturen über 200® erworben worden waren, zeigten eine geringere 
Empfindlichkeit, Bei einer halbstündigen Erhitzung auf 195® gelang 
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es mir, ein Element herzustellen, welches eine Stunde nach der 
Abkühlung bei Belichtung eine i6nial so grosse Leitfähigkeit besass 
als im Dunkeln. 24 Stunden nach der Herstellung war das Leit- 
vermögen bei Belichtung nur mehr 10 mal so gross. Dieses Sinken 
der Empfindlichkeit, welches erst rasch, dann immer langsamer vor 
sich geht, lässt sich an den Elementen allgemein beobachten. 

Die kristallinische Modification, welche sich bei längerer Er- 
hitzung auf 195® herausbildet, hat noch den weiteren Vorzug, dass 
sie unter dem Einfluss des Lichtes eine E. M. K. erhalten kann. 
Sie darf daher mit Recht als die lichtempfindlichste Modification 
bezeichnet werden. Die von Kalischer aufgestellte Behauptung, dass 
die photoelektromotorische Kraft der Selenzellen durch eine längere 
Erhitzung auf 195® bedingt sei, wird auch durch meine Versuche in 
vollem Masse bestätigt. Denn während ich durch einstündige Er- 
hitzung auf 190 — 200® mehrere wirksame Elemente gewann, konnte 
ich bei Temperaturen unter 190^ und über 2CX)® in keinem Falle 
eine E. M. K. beobachten. Wegen des grossen Vorzuges, den die 
Fritts'sche Construktion bietet, wurden diese Elemente nur in Form 
Nr. II hergestellt und zwar in zwei verschiedenen Ausfuhrungen, 
die ich kurz mit Goldschaum — Silberschaum und Silber — Messing 
bezeichnen will. 

Bei den Elementen Goldschaum — Silberschaum bestand die 
eine Elektrode aus unechtem Blattgold, die andere aus unechtem 
Blattsilber. Belichtete ich die Silberseite, so floss der Strom vom 
Silber durch das Selen zum Gold, das Silber wurde also positiv 
elektrisch. Belichtete ich die Goldelektrode, so zeigte sich wieder 
das Silber elektropositiv, nur war die Wirkung in diesem Fall ge- 
ringer. Der Strom floss also stets in der gleichen Richtung ganz 
unabhängig davon, welche Elektrode dem Lichte ausgesetzt wurde. 
Die E. M. K. des Elementes betrug bei Belichtung mit einer Gas- 
flamme 0,02 Volt. 

Die Elemente Silber— Messing — die eine Elektrode bestand 
aus echtem Blattsilber, die andere aus einem Messingblech — er- 
gaben bei Belichtung einen Strom vom Silber durch das Selen zum 
Messing ; die Silberelektrode wurde also elektropositiv» Die Richtung 
des Stromes änderte sich nicht, mochte die eine oder andere 
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Elektrode belichtet werden. Die E. M. K. betrug bei Gaslicht 0,0 1 Volt^ 
Nachdem Uljanin an seinen Platin- Messingelementen bezüg- 
lich der Richtung des Stromes die nämlichen Beobachtungen ge- 
macht hat, scheint allgemein folgendes Gesetz zu gelten: Bei Selen- 
elementeii mit 2 verschiedenen Elektroden ist die Richtung des 
Stromes unabhängig von der Lichtrichtung; der photoelektri§che 
Strom fliesst stets nur in einer Richtung, mag die eine oder andere 
Elektrode belichtet werden. 

Die Eigenschaften, welche meine photoelektromotorischen Selen- 
zellen ausserdem zeigten, stimmen mit den Resultaten von Uljanin 
gut überein; sie lassen sich kurz folgendermassen zusammenfassen: 

1. Der Strom entsteht sofort beim Auffallen der Lichtstrahlen, 
zeigt sich während der Dauer der Belichtung fast voll- 
kommen constant und verschwindet beim Verdunkeln 
sofort vollständig. 

2. Die Elemente zeigen im Dunkeln keine E, M, K. 

3. Die Elemente sind wenig polarisierbar. 

4. Für stärkere Belichtung nimmt die Wirkung langsamer 
zu als die Lichtstärke; nur für ganz schwache Belicht- 
ung erzielt man eine annähernde Proportionalität zwischen 
Wirkung und Lichtstärke. 

Ich habe schon oben darauf hingewiesen, dass beim Verdunkeln 
die E. M. K. sofort vollständig verschwindet. Eine sogenannte 
Nachwirkung, wie sie bei der Leitfähigkeit auftritt, existiert bei der 
photodcktromotorischen Erscheinung überhaupt nicht, mag die Be- 
lichtung noch so lange gedauert haben. Daher kann ich auch die 
von Kalischer aufgestellte Erklärung, dass die von Righi im Dunkeln 
beobachteten Ströme die andauernde Wirkung einer vorhergehenden 
Belichtung seien, in keiner Weise gelten lassen. Ich glaube viel- 
mehr, dass die Righi'sche Beobachtung von einer Polarisation der 
Elektroden herrührte. 

Auch in galvanischen Selenelementen vermag das Licht eine 
E. M. K. zu erregen, eine Erscheinung, welche bereits Sabine (15) 
und Minchin (44, 45) zur Konstruktion von Selenzellen benützten. 
Es ist mir gelungen, allgemein giltige Gesetze über die Richtung 
und den Verlauf der photoelektrischen Ströme in galvanischen Selen- 
zellen aufzustellen. 
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Zwei Messingplatten, von denen die eine blank und die andere 
mit einer dünnen, kristallinischen Selenschicht überzogen war, wurden 
in gewöhnlichem Wasser einander gegenübergestellt. Diese Zelle 
zeigte im Dunkeln einen Strom, der von der Selenelektrode durch 
das Wasser zur Messingelektrode floss ; die Selenelektrode war also 
im Dunkeln elektropositiv. Belichtete ich aber, so wurde die Selen- 
elektrode sofort elektronegativ; der Strom floss also jetzt in der 
umgekehrten Richtung. Die E. M. K. betrug im Dunkeln — 0,085 
Volt, bei Belichtung --|- 0,1 1 Volt, die Änderung also nahezu 0,2 Volt» 

Auch bei Anwendung von Zink-, Platin-, Silber- und Aluminimum- 
elektroden, von denen die eine mit einer dünnen, kristallinischen 
Selenschicht überzogen war, zeigte sich genau dieselbe Erscheinung. 

Bei den galvanischen Selenelementen ist es nicht nötig, dass 
die Kristallisation des Selens bei 195° stattgefunden hat; doch er- 
wies sich diese Modification am empfindlichsten. Die Wirkung trat 
gleichzeitig mit der Belichtung ein, ebenso erfolgte die Rückkehr 
sofort mit der Verdunkelung. Der negative Zustand der Selen- 
elektrode verringerte sich mit der Dauer der Belichtung immer mehr. 
Hatte das Licht sehr lange eingewirkt, so verschwand oft der 
negative Zustand ganz, und die belichtete Selenelektrode zeigte sich 
dann positiv, aber stets in geringerem Grade als im Dunkeln; die 
Lichtwirkung machte sich immer noch geltend. Wurde nun ver- 
dunkelt, so zeigte sich die Selenelektrode gewöhnlich etwas stärker 
positiv als vor der Belichtung. Man kann daher annehmen, dass 
während der Belichtung eine Polarisation stattfindet, welche der 
Lichtwirkung entgegenarbeitet. Daraus würde sich dann erklären: 
!♦ Die Abnahme des photoelektrischen Stromes während 

der Dauer der Belichtung, 
2. die Vergrösserung des ursprünglichen galvanischen Stromes 
nach der Verdunkelung (ursprüngl. galv. Strom -f Polari- 
sation des Photostromes). 

Als ich einer Kupferplatte eine Selenelektrode gegenüberstellte, 
beobachtete ich im Dunkeln einen Strom, der vom Kupfer durch 
das Wasser zum Selen floss; das Selen war also hier im Dunkeln 
negativ elektrisch. Bei Belichtung erhielt nun der vorhandene Strom 
eine bedeutende Verstärkung; die belichtete Selenelektrode wurde 
also noch stärker elektronegativ. Die E. M. K. betrug im Dunkeln 
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o,07 Volt, bei Belichtung 0,3 Volt, die Änderung also 0,23 Volt. 
Bei längerer Belichtung nahm die E. M. K. langsam ab; nach der 
Verdunkelung zeigte sich meist eine Abnahme des ursprünglichen 
Stromes, da eben hier die Polarisation während der Belichtung dem 
ursprünglichen Strom entgegengesetzt war (ursprüngl. galv. Strom 
— Polarisation des Photostromes). 

Schliesslich stellte ich zwei mit Selen überzogene Platten, also 
zwei Selenelektroden einander gegenüber. Dabei wurde stets die 
belichtete Elektrode elektronegativ. Im Übrigen war der Verlauf 
der Ströme genau derselbe wie bei den vorhergehenden Versuchen. 

Aus sämtlichen Untersuchungen, soweit sie sich auf galvanische 
Selenelemente beziehen, ergibt sich folgendes allgemeine Gesetz: 
Die Richtung des photoelektrischen Stromes in galvanischen Selen- 
zellen ist von der Natur der einen Elektrode ganz unabhängig. Der 
photoelektrische Strom fliesst immer von der beschatteten Elektrode 
durch das Wasser zur belichteten Selenelektrode; letztere zeigt sich 
also stets elektronegativ. Während der Belichtung stellt sich Polari- 
sation ein, welche sowohl eine Verringerung des photoelektrischen 
als auch eine Veränderung des ursprünglichen galvanischen Stromes 
bewirkt. 



Zum Schlüsse erübrigt mir noch die angenehme Pflicht, der 
Elektricitäts-Aktiengesellschaft Siemens & Halske, welche mir in 
liebenswürdigster Weise die nötigen Instrumente zur Verfügung ge- 
stellt hat, meinen Dank auch an dieser Stelle auszudrücken. 
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